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POLYMERISATION EN PRESENCE D'UN RADICAL NITROXYDE 

P-SUBSHTUE 

5 OOMAINE TECHNIQUE : 

L'invention conceme un proc6d6 de polymerisation ou 
copolym^risatton d'au moins un monomdre potym6risable par voie radlcalaire en 
presence d'un radical libra stable de la famille des nitroxydes. 
TECHNIQUE ANTERIEURE : 
10 La presence d'un radical libra stable lors de la polymerisation ou 

copolym6risation de monomdres procure un contrdle de la polymerisation et 
mene e des potymdres d la polydispersite plus resserree. 

La qualite d'un contrdle de polymerisation ou copolymerisation peut 
egalement etre appreciee par I'obsen/ation de I'augmentation de la masse 
15 moieculaire moyenne en nombre en fbnction du pourcentage de conversion des 
monomeres en potymere ou copolymere. Lorsque le contrdle est bon, la masse 
moieculaire moyenne en nombre est linealrement proportionnelle au 
pourcentage de conversion. Plus on s'ecarte de la linearite, moins le contrdle est 
bon. 

20 Le brevet US 4,581,429 decrit un precede de fabrication d'ollgomeres e basse 
temperature et avec des faibies taux de conversion, feisant usage d'un compose 
de fomiule = N — O — X dans le milieu de polymerisation. 

Les brevets US 5 322 912 et US 5 401 804 illustrent Taction de 
radicaux libres stables sur la polymerisation du styrene. Le brevet US 5 412 047 

25 illustre Taction de radicaux libres stables sur la polymerisation des acrylates. Le 
brevet US 5 449 724 illustre Taction de radicaux libres stables sur la 
polymerisation de I'ethyiene. Les documents qui viennent d'etre cites 
mentionnent comme radicaux libres stables des molecules cycliques lesquelles 
presentent en p de I'atome d'azote du groupement nitroxyde un groupement de 

30faible masse moieculaire, lesdites molecules presentant notamment 
Tinconvenient de ralentir considerablement la vHesse de polymerisation ou 
copolymerisation, de sorte qu'il est parfbis difficile voire impossible de mener 
cette polymerisation ou copolymerisation e une temperature suffisamment basse 
pour que la polydispersite du polymere final soit suffisamment resserr6e. 

35 En effet, plus la temperature du milieu est eievee, moins le contrdle 

de la polymerisation ou copolymerisation est bon. de sorte que le polymere ou 
copolymere final presente une plus forte polydispersite. 
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EXPOSE DE L'INVENTION : 

L'invention paliie aux inconv^nients ci-dessus dvoqu^s. Les 
radicaux litres stables mis en jeu dans le cadre de la pr^sente invention 
sprocurent un excellent contrdle de la polydispersit6 tout en assurant une 
niellleure Vitesse de polynidrisation ou copoiym6risation. si on les compare avec 
les radicaux libres stables mis en oeuvre par I'art antdheur. 

Un autre avantage de i'invention est de pern^ettre la preparation de 
copolymdres d blocs. En effet, la polymerisation d'un premier monomdre en 

10 presence d'un radical fibre stable mdne d un bloc de polymdre vivant. II est alors 
possible d'accoler d oe premier bloc un bloc d'un autre polymdre en plagant le 
premier bloc de polymdre vivant dans un milieu de polymerisation d'un second 
monomdre. II est ainsi possible de r6aliser des copolymdres d blocs, par 
exemple, des copolymdres comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et 

15 un ou plusieurs blocs de polybutadiene. La preparation de tels copolymeres est 
habituellement tres difficile par les voies radicalaires de Part anterieur et. pour 
leur preparation, il est generalement fait appel aux precedes de copolymerisation 
par vote anionique. 

La realisation de tels copolymeres par vole radicalaire necessite un 

20 bon contr6le de la polymerisation de chacun des blocs. En effet. si une reaction 
de terminaison vient interrompre la croissance par polymerisation d'un bloc, il ne 
sera pas possible de lui accoler un bloc d'un autre monomere. Les reactions de 
terminaison doivent done 6tre le moins frequentes possible. II y a moins de 
reactions de temninaisons lorsqu'au cours de la polymerisation, ia masse 

25 moieculaire moyenne en nombre est mieux lineairement proportionnelle au 
pourcentage de conversion. L'existence de reactions de temninaison se traduit 
par une diminution de la Vitesse d'augmentation de la masse moieculaire 
moyenne en nombre en fonction du pourcentage de conversion. 

L'invention conceme la polymerisation ou copolymerisation d'au 

30 moins un monomere poiymerisable en presence d'un radical libra stable de la 

famille des nitroxydes comprenant un enchaTnement de formule : 

Rl 
I 

-C-N-0- (1) 

35 I I 

dans laquelle le radical Rl presente une masse molaire superieure e 15. Le 
radical Rl, monovalent, est dit en position p par rapport e I'atome d'azote du 
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radical nitroxyde. Les valences restantes de I'atome de carbone at de I'atome 
d'azote dans la formule (1) peuvent dtre lltes A des radicaux divers tels qu'un 
atome d'hydrog^ne. un radical hydrocarbon^ comme un radical alkyle. aryle ou 
aralkyle. comprenant de 1 d 10 atomes de carbone. II n'est pas exclu que 
5 Tatome de carbone et I'atome d'azote dans la formule (1) solent reli6s entre eux 
par rintemiMiaiiB d'un radical bivalent, de fa^on d former un cycle. De 
pr6f6rence cependant. les valences restantes de I'atome de carbone et de 
I'atome d'azote de la fomiule (1) sont lides d des radicaux monovalents. De 
pr6fi6rence, ie radical Rl pr6sente une masse molaiie sup^rieure d 30. Le radical 
10 Rl peut par exempie avoir une masse molaire comprise entre 40 et 450. A titre 
d'exemple, le radical Rl peut dtre un rEKJical comprenant un groupement 
phosphoryle. ledit radical R|. pouvant 6tre repr6sent6 par la formule : 

R^ 

15 I 

- P - R^ (2) 
II 
O 

20 dans laquelle R^ et R^ . pouvant dtre identiques ou d'rffdrents. peuvent dtre 
choisis panni les radicaux alkyle, cycloalkyle. alkoxyle. aryloxyle. aryle. 
arallcyloxyle. perfluoroallcyle. arailcyle, et peuvent oomprendre de un d 20 atomes 
de carbone. R^ et/ou R^ peuvent 6galement dtre un atome d'haiogdne comme un 
atome de chlore ou de brome ou de fluor ou d'iode. Le radical Rl peut dgalement 

25 comprendre au moins un cycle aromatique comme pour ie radical phdnyie ou le 
radical naphtyle. ce demier pouvant dtre substitud, par exempie par un radical 
alkyle comprenant de un d quatre atomes de cart>one. 

A titre d'exemple. le radical libra stable peut dtre choisi dans la liste 

suivante : 

30 N-tertiobutyl-1-phdnyl-2 mdthyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-m6thyl propyl nitroxyde. 
N-tertiobutyl-1-didthylphosphono-2.2-dim6thyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1-dibenzylphophono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 
N-phdnyl -1-didthyl phosphono-2,2-dimdthyl propyl nitroxyde, 

35 N-phdnyl-1-didthyl phosphono-1-mdthyl dthyl nitroxyde. 

N-(1-phdnyi 2-mdthyt prDpyl)-1-didthylphosphono-1-mdthyl dthyl nitroxyde. 
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Le radical libre stable peut dtre introduit dans le milieu de 
polymerisation ou copoiym6risation d raison de 0,005 % d 5 % en poids de la 
somme de la masse de monomdie polymdrisable et de radical libre stable. 

Dans le cadre de la prtoente invention, tout monomdre pr6sentant 
5 une double liaison cartwne-carbone susceptible de polym6riser ou copoiymdriser 
par voie radicalaire, peut dtre utilisd. 

Au moins un monomdre present dans le milieu de polymdrisation ou 
copolym6risation peut dtre un monomdre vinylaromatique ou une ol6fine ou un 
didne ou un monomdre acrylique ou m6thacrylique. Le monomdre peut 
10 6galement dtre le difluorure de vinyiiddne ou le chlorure de vinyle. 

Par monomdre vinylaromatique, on entend le styrftne, le styr&ne 
substitu6 sur le groupement vinyle par un groupement alkyle tel que I'alpha- 
m6thylstyr6ne ou I'ortho-vinyltoludne. le para-vinyltoludne. I'ortho-dthylstyrdne, le 
2.4-dim6thylstyr6ne, le styrdne substitu6 sur le cyde par un halog§ne comme par 
15 exemple le 2,4^ichlorostyr6ne ainsi que le vinylanthrac^e. 

Par didne. on entend en particuller un didne conjugu6 comprenant 
de 4 d 8 atomes de carbone tel que le 1,3-butadidne, Tisoprdne. le 2.3-dim6thyl- 
1.3-butadidne, le pip6ryl6ne. 

Le proc6d6 selon I'invention est plus particulidrement efficace dans 
20 le cas des monomdres vinylaromatiques et des didnes. 

La polymerisation ou oopolym6risation est r6alisee dans les 
conditions habituelles connues de I'homme du metier compte tenu du ou des 
monomdres consid6r6s, du moment que cette polymerisation ou 
copolymdrisation intervient par un m6canisme radicalaire, et d la difterence que 
25 Ton ajoute au milieu le radical libre stable p-substitue, conformement d 
I'invention. Suivant la nature du ou des monomeres que Ton souhaite polymeriser 
ou copolymeriser. il peut dtre ndcessaire d'introduire dans le milieu de 
polymerisation ou copolymerisation un initiateur de radlcaux libres. L'homme du 
metier connalt les monomeres qui necessitent la presence d'un tel initiateur pour 
30 que ce monomere polymerise ou copolymerise. Par exemple. la polymerisation 
ou copolymerisation d'un diene necessite la presence d'un initiateur de radlcaux 
libres. 

L'inttiateur de radicaux libres peut-etre introduit dans le milieu de 
polymerisation ou copolymerisation d raison de 50 e 50 000 ppm sur la base de 
35 la masse de monomere polymerisable ou oopolymerisable. 

L'initiateur de radicaux libres peut par exemple etre choisi parmi 
ceux de type peroxyde ou de type azo. on peut citer d titre d'exemple les 
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initiateurs suivants : peroxyde de benzoyle, peroxyde de lauroyie, peracdtate de 
tert-butyie, perpivalate de tert-amyle. per-2-4thyihexanoate de butyle, perpivalate 
de tert-butyle, pem6od6canoate de tert-butyle. perisononanoate de tert-butyle, 
pem6od6canoate de tert-amyle, perbenzoate de tert-butyle. peroxydicarbonate 
5 de dl-2-6thylhexyle. peroxydicartwnate de dlcydohexyle, pemtedecanoate de 
cumyle. permaltote de tert-butyle. 2.2'-azobis(lsobutyronitrile). 2.2'-azobls(2,4- 
dim6thyl-val6ronltrile). 2.2'-azobl8(cyclohexanenltrile). 2.2'-azobis-(2- 
m6thylbutyronitiile), 2.2'-azobi8(2.4-dim6thyl-4-fn6thoxyvai6ronitrile). 

Dans le cas o£t le milieu oomprend un monomdre vinylaromatique et 

10 que i'on souhaita un excellent contr6le de la croissanoe du polymdre ou 
copolymdre de fa9on d oe que oe dernier soit de polydispersitd particuli^ment 
dtroite, il est prdfftrable de mener la polym6risation ou copolym6risation d une 
temp6rature d laquelle aucune polymdrisation ou copolymdrisation n'est 
observte en I'absence d'initiateur de radicaux libres. et d'ajouter un initiateur de 

15 radicaux libres dans le milieu. Par exemple. dans le cas de la polymerisation ou 
copolym6risation d'au moins un monomdre vinylaromatique, on est dans cette 
situation lorsque la temperature est inf6rieure d environ 120*C. Des vitesses 
appr6ciables de polymerisation ou copolymerisation sont neanmolns obtenues 
par le proc6d6 de rinvention lorsque la temperature est comprise entre 90 et 

20 120*C, par exemple entre 100 et 120* C. et que I'on a ajoute un initiateur de 
radicaux libra au milieu. 

Neanmoins. si Ton accepte une polydispersite plus eievee. il n'est 
pas exclu de chauffer le milieu e de plus fortes temperatures. 

Ainsi. dans le cas oCi le milieu comprend un monomere 

25 vinylaromatique. la polymerisation ou copolymerisation peut etre initiee 
thenrtiquement et sans initiateur de radicaux libres, auquel cas elle est 
generalement conduite entre 120 et 200*'C et de preference entre 120 et 160°C. 
Si un initiateur de radicaux libres a ete introduit. il est possible de realiser la 
polymerisation ou copolymerisation entre 25 et 120°C mais on peut egaiement, 

30suivant la nature de I'initiateur et en particulier sa temperature de demi-vie. 
chauffer jusqu'e 200'*C, si Ton prefere une plus grande vitesse de polymerisation 
au detriment de la polydispersite. 

Dans le cas oil le milieu comprend un monomere vinylaromatique. 
la polymerisation ou copolymerisation peut etre menee en masse, en suspension 

35 ou en solution. 

Dans le cas d'un diene, la polymerisation ou copolymerisation est 
generalement realises en solution ou suspension. Le milieu de polymerisation 
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ou copolym^risation peut 6tre destine d mener d un polymdre vinylaromatique 
choc, auquei cas il comprend g^n^ralement au moins un monom^re 
vinylaromatique et un caoutchouc, ce dernier 6tant gdndraiement un poiydidne 
conjugu6 tel qu'un ou plusieurs polybutadi^nes. 
5 L'invention conceme 6gaiement la pr6paratlon de copolymdres. Par 

example, lorequ'au molns un monomdre vinylaromatique est present dans le 
milieu, on peut copolym6r1ser oe monomdre avec, par example, au moins un 
monomdre choisi parml racrylonitrlle. le m6thacrylonltrlle. I'acide acrylique. I'acide 
mdthacrylique, un ester d'alkyle dont le groupement alkyle contient de 1 d 4 
10 atomes de carbone. un N^llcylmal6imide dont le groupement alkyle contient de 1 
d 4 atomes de carbone. le N-ph6nylmal6imkjle. 

Bien entendu. suivant les oondittons de polymerisation ou 
copolymdrisatton. et en particulier la dur6e, la temperature, le degr6 de 
oonvereton de monomere en polym6re ou copolymdre, II est possible de r6aliser 
15 des produits de masse mol6culaire trds diffdrente. 

L'inventton conceme e la fbis la preparation d'oligomeres. 
polymdres ou copolymdres de masse moieculaire moyenne en poids interieure e 
10 000, que oelle de polymeres ou copolymeres de masse moieculaire moyenne 
en poMs sup^rieure d 10 000, comme les hauts-polymeres de masse moieculaire 
20 moyenne en poids allant gen6ralement de 100 000 d 400 000. 

L'invention conceme d la fois les pn)c6d6s de polymerisation ou 
copolymerisation dont le taux de conversion de monomere en polymere ou 
copolymere est inferieur e 50 % que ceux dont le taux de conversion de 
monomere en polymere ou copolymere est superieur e 50 %. 
25 Le precede de preparation de I'amine secondaire peut comprendre 

une etape de reaction entre : 

un compose C comprenant un groupement carbonyle, 
une amine primaire, 

un derive phosphore comprenant un groupement phosphoryle. 
30 Le compose C peut par exemple 6tre represente 

I 

par la formula C=0 dans laquelle et R^ , 
I 

35 R* 

pouvant etre identiques ou dtfferents. peuvent representor divers radtcaux tels 
qu'un atome d'hydrogene ou un radical alkyle. aryle ou aralkyle comprenant par 
exemple de 1 d 10 atomes de carbone. Les radicaux R^ et R'* peuvent 
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6gatement dtre relids entre eux de fa9on d former un cycle incluant i'atome de 
carfoone du groupement carbonyle. Le compost C peut etre choisi parmi les 
aldehydes ou les cdtones. 

A titre d'exemple. le compost C peut 6tre : 
5 ^ le trlm6thyiac6tald6hyde, 
l'isobutyrald6hyde, 
la di6thylc6tone, 
la dibutylc6tone, 
la m6thyl6thylc6tone 
10 - la cyclohexanone. 

la 4-tertiobutylcyciohexanone, 
la tdtralone. 

L'amine primaire peut dtre representee par la fbrmule R'-NH2 dans 
laquelle peut repr6senter par exemple un radical hydrocarbon^ Iln6alre ou 

15 ramifl6, satur6 ou insatur6. pouvant comprendre au moins un cycle, tedit radical 
comprenant de 1 d 30 atomes de carbone. tei qu'un radical alkyle, aryle. aralkyle. 
A tltre d'exemple. le radical peut dtre choisi parmi les radicaux suivants : 
mdthyle, 6thyle, propyle. isopropyle, tertlobutyle. diph6nylm6thyle, 
triph6nylm6thyle, ph6nyle. naphtyle. benzyle, ph^nyhl-dthyle. 

20 Le d6riv6 phophor6 peut dtre represents par la fonnule 

HP(0)(R8)(R7) dans laquelle R^ et R^ . pouvant 6tre identiques ou dlff6rents, 
peuvent dtre choisis pamni les radicaux alkyle, cydoalkyle. alkoxyle, aryloxyle, 
aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle. aralkyle, et peuvent comprendre de un d 20 
atomes de carbone. R^ et/ou R^ peuvent dgalement dtre un atome d'halogSne 

25 comme un atome de chlore ou de brome ou de fluor ou d'iode. A titre d'exemple. 
les radicaux R® et R^ peuvent dtre choisis pamni les radicaux suivants : m6thyle. 
6thyle, n-propyie, isopropyle, tertlobutyle, n-butyle. phdnyle, benzyle. methoxyle. 
Sthoxyle. trifluorom6thyle, benzyloxyle. 

A titre d'exemple, le d6riv6 phophor6 peut dtre : le phosphite de 

30 diethyle, le phophite de dibenzyle. le phosphite de diisopropyle. le phosphite de 
di-n-dodecyie, la diphSnylphosphine oxyde. la dibenzylphosphine oxyde. 

Pour la reaction, on met de preference tout d'abord en contact le 
compose C et l'amine primaire, puis dans un deuxidme temps, on ajoute le 
deriv6 phosphore. 

35 L'etape de reaction peut 6tre effiectuee par exemple entre 0 et 

100*C, et de preference entre 20 et 60"C. 



wo 9604620 



PCTAFRM/OOISO 



8 

De pr6fdrence, le rapport molaire du d6riv6 phosphor^ sur le 
compos6 C est sup6rieur d 1. 

De pr6f6rence, le rapport molaire du compost C sur i'amine 
primalie va de 0.8 d 1 ,5. 
5 A la suite de I'dtape de reaction, le milieu contient une amine 

secondaire. 6galement objet de la pr6sente invention. Cette amine secondaire 
peut, si n6cessaire.'dtre isol6e de toute feigon approprite. 

En particulier, on peut actdifier le milieu par une solution aqueuse 
d'acide chlortiydrique pour former un chlorhydrate de I'amine secondaire. puis 
loajouter au milieu un solvant organique tel qu'un 6ther pour solubiliser les 
esptees d 6limlner, puis Isoler la phase aqueuse. puis ajouter dans cette phase 
aqueuse du cart>onate de sodium pour liMrer I'amine secondaire. Cette demidre 
est ensuite extraite par un solvant organique tel qu'un 6ther pour dtre ensuite 
isol6e aprto dvaporation du solvant. 
15 famine secondaire peut dtre reprteentte par la formula : 

f 

R*- C-P(0)(RW) (3) 
20 I 

IjJ-R* 
H 

25 dans laquelle les radicaux R^, R^. R^. R® et R^ conservent les significations 
pr6c6demment donn6es. 

L'amine secondaire peut servir d la pr6paration d'un nitroxyde. 
Le proo6d6 de preparation de ce nitroxyde. comprend, apr6s 
formation de I'amine secondaire, une 6tape d'oxydation de cette amine 
30 secondaire, capable de remplacer son groupement >N-H par un groupement >N- 
O* . On liste ci-apr^s, de fagon non exhaustive quelques techniques appropri6es 

reaction de I'amine secondaire avec I'eau oxyg6n6e. dont le principe est 
enseign6 par la demande de brevet EP 0 488 403 ; 
35 • reaction de I'amine secondaire avec le dim6thyldioxirane suivant le 
principe enseign^ dans R.W. Murray et M. Singh. Tetrahedron Letters. 
1988. 29(37). 4677-4680 (ou US 5 087 752) ; 
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reaction de I'amine secondaire avec Tacide m^tachloroperfoenzoique 
(MCPBA). selon le principe enseign^ dans J. Am. Chem. Soc. 1967. 
89(12). 3055-3056. 

On pout ^galement utiliser les techniques ddcrites dans les 
5 demandes de brevet EP 0 157 738 et 6B 1 199 351. 

Pour oe qui conceme la m6tttode d'oxydation au MCPBA. on 
prdfdre rteliser I'oxydation dans les conditions suivantes : 

rapport molaire de I'amine secondaire sur le MCPBA compris entre 0.5 et 
1 et de manidie encore prftfdrte entre 0,8 et 1 ; 
10 - temperature comprise entre -10 et 10*C, 

utilisation d'un solvant inerte de fegon d pouvoir mieux contrdler 
i'exothenniclt6 de la r6action. Ce solvant peut par exemple dtre choisi dans la 
famine des solvents chtorte comme le dichtorom6thane. ou le chlorofonne. 

15 Lenitroxydepeut6trerepr6sent6parlafbnnule : 



20 

O. 



R*-(j:-P(0)(RW) (4) 



25 dans laquelle les radicaux R^. R^. R', R" et R^ conservent les significations 
pr6c6demment donntes. A la suite de cette 6tape d'oxydation au MCPBA. le 
nitroxyde peut dtre puM, par exemple par 6lution sur colonne de silice. puis 
Isold aprte Evaporation des solvents 6ventuellement n6cessaires. 
MANIERES DE REALISER L'INVENTION : 

30 On donne ci-apr6s la signification de quelques abr6viations utilis6es 

dans les exemples : 
Per. Benz. : Peroxyde de Benzoyle 
AiBN : 2.2'-azobis(isobutyronitrile) 

Tempo : 2,2.6,6-t6tram6thyl-1-piperidinyloxy 

35 DTBN : di-tertiobutyinitroxyde 



Exemple 1 
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a) Synthase di i 2 2-dim6thyl-1-n 1-dim6thyt6thyl-aminp^pmpyl phosphonate 
de difethyle 

On melange i la temperature ambiante sous atmosphere d'azote. 
5 dans un ballon bicol de 250 ml muni d'une agitation magndtique et d'une 
ampoule d addition 6.68 g (0.077 mole) de pivalald6hyde et 5.62 g (0.077 mole) 
de tertiobutyl amine. Le m6lange est ensuite port6 d 30'C pendant une heure. 
Aprte retour d la temperature ambiante. on ajoute goutte e goutte au milieu 
26.23 g (0,19 mole) de phosphite de didthyle d la temperature ambiante. Le 

10 melange est ensuite porte sous agitation e 40*C pendant 24 heures. 

Apres retour e la temperature ambiante, on ajoute 20 ml d'ether 
diethyiique et Ton refroidit d 10*C. On addifle alors le milieu par une solution 
aqueuse e 5% en volume d'adde chlortiydrique, jusqu'd I'obtention d'un pH de 3 
dans la phase aqueuse. On ajoute alore 120 ml d'ether diethyiique. On ajoute 

15 ensuite 10 g d'hydrog6no-cart>onate de sodium pur, jusqu'd i'obtention d'un pH 
de 8 dans la phase aqueuse. On extrait ensuite I'amine par quatre extractions 
successives de 60 ml d'ether diethyiique chacune, puis on seche la phase 
organique ainsi obtenue par environ 5 g de sulfate de sodium anhydre. Apres 
filtration, on evapore le solvent d I'evaporateur rotatif e 40*C sous 1 mbar, puis d 

20 1'alde d'une rampe e vide d temperature ambiante sous 0,2 mbar. On a ainsi 
obtenu 19.36 g de 2,2-dimethyl-1>(1.1-dimethytethylamine)propyl phosphonate 
de diethyle. Les caracteristiques RMN de oe produit sont les suivantes : 

BMii^HdansCDCIa: 
25 0.99 ppm (s ; 9IH ; tBu) ; 
1.06ppm(s ;9IH ;tBu); 
1.28 ppm (t ; 6H : J|«, « 7.1Hz : CH3) ; 
2.69 ppm (d ; 1H ; Jh4» = 17.9 Hz ; H en a du P) ; 
4.06 ppm (massif : 4H ; Jh-h = 7,1H2 ; CH2). 

30 

RMN dans CDCia : 

16.49 ppm (d ; J(>p = 5.5Hz : CH3-CH2) : 
27.90 ppm (d : Jop = 6.1 Hz ; CH3-C-C) ; 
30.74 ppm (s : CH3-C.N) : 
35 35.24 ppm (d : Jop = 9.6Hz ; CH3-C-C) : 
50.93 ppm (s : CHrC-N) : 
59.42 ppm (d ; Jc4> = 132.9Hz ; QH) ; 
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61.39 ppm (d : J<>p = 7.1Hz : CHj). 

RMN dans nPHIj • 
29.84 ppm. 

5 . 

b) SMtefi — dU — N-tertiobutvl-1-di6thvlDhosphnnQ.2 2^im6thYi pry^pyi 

10 On dissout 2.28 g (0.0082 mole) de I'amine prdpar^ au a) dans 5 

ml de dichloromdthane, d temperature amblante. puis on introduit la solution 
ainsi obtenue dans un ballon reftoidi d 0*C et muni d'une agitation magn^tique. 
On additionne au goutte d goutte une solution de 1.29 g (0,0075 mole) d'aclde 
mdtachloroperbenzoTque (MCPBA) dans 5 ml de dichloromdthane. Aprte 6 

15 heures d'agltatlon d temperature ambiante, on ajoute au m6lange une solution 
aqueuse saturte de NaHCOs jusqu'd disparition du d^gagement de CO2, soit 
environ 30 ml de oette solution. On r6cup6rd la phase organique que Ton s^che 
par environ 5 g de sulfate de sodium. On ^limine ensulte le solvent i 
l'6vaporateur rotatif i 40*C sous 1 mbar puis d I'aide d'une rampe i vide d 

20 temperature ambiante sous 0.2 mbar. On obtlent ainsi 1.39 g d'une huile orange. 
On purifie cette huile sur une colonne de diamdtre de 4 cm et 30 cm de hauteur 
contenant 100 g de silice (silicagel 60. granulometrie 0.040-0,063 mm) en 
precedent comma suit : On prepare une suspension comprenant les 100 g de 
silice melanges avec 200 ml d'un eiuant constitue d'un melange 

25 CH2CL2/rHF/pentane dans les proportions volumiques de 1/1/2. La colonne est 
remplie de cette suspension et on laisse reposer une heure. puis Ton depose en 
tete de colonne les 1.39 g d'huile orange sous la fbmne d'une solution e 80 % en 
volume dans I'eiuant. Au moins 200 ml d'eiuant sont necessaires pour purifier le 
produit. Le liquide en pled de colonne est r6cuper6 par fractions de 15 ml. On 

30 precede ensuite e reiimination des especes volatlles, tout d'abord e I'evaporateur 
rotatif e 40''C jusqu'd une pression rteiduelle de 1 mbar puis e I'aide d'une 
rampe d vide e la temperature ambiante sous 0,2 mbar. On recueille finalement 
1.08 g de N-tertiobutyl-1-diethyl-phosphono-2.2-dimethyl propyl nitroxyde et dont 
la fonnule developpee est : 

35 
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L'analyse 6l6mentaire du produit final est conforme aux vaieurs 
calcui6es. Les donntes RPE de ce produit sont les suivantes : 

apB45.26 6 

5 aN = 14.27 G 

g = 2,0061 (fecteur de Land6) 

Ce radical est stable dans la mesure oil son spectre RPE ne montre 
pas de modification sensible apr^s un stodcage de deux mols d 25"C. 
1 0 Par souci de simplification, ce produit est appel6 ^P. 

Exemple 2 

a) Synth6ae du maffn6sien fCH^^^CH-MaBr 

15 Dans un ballon bicol de 250 ml muni d'une agitation magn^tlque et 

d'un refrigerant comprenant un pidge d CaCIa, on place 1 g (0.041 mole) de 
copeaux de magnesium recouverts de 10 ml d'ether diethylique. puis un cristal 
(environ 5 mg) d'iode. ce dernier ayant pour foncUon d'activer le magnesium et 
de demaner la reaction. 

20 On additionne ensuite au goutte e goutte et par I'intermediaire 

d'une ampoule e addition 5,04 g de bromure d'isopropyle (0.041 mole)dilue dans 
10 ml d'ether diethylique. Le milieu est laisse sous agitation e la temperature 
ambiante pendant 3 heures. 

25 b) Preparation d ti N.tertiobiJtyl-1-ph6nyl-2-m6thyl pronvl nitrpxvde 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'une agitation magnetique et 
d'un refrigerant, purge e I'azote. on place 0.3 g de phenyl-N-tertiobutylnitrone 
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(PBN) sort 0.0017 mole, en solution dans 5 ml d'6ther dl6thylique. On verse 
ensulte au goutte d goutte, la solution du magnteien pr6par6e au a). On ajoute 
ensuite 10 ml d'eau distill6e. et le melange est lalssd sous agitation d la 
temperature ambiante pendant 2 heures. On procdde alors d une extraction par 
5 2 fols 20 ml d'dther di6thylique, puis la phase organique est $6ch6e par 5 g de 
sulfate de sodium. Apr6s filtration, on procdde d une Elimination des esp^s 
volatiles de la solution organique d I'aide d'un 6vaporateur rotatif i AO'C jusqu'd 
1 mbar. puis d I'aide d'une rampe d vide d temperature ambiante sous 0,2 mbar. 
On obtient ainsi 0.42 g d'un liquids jaune-orange. On procdde ensuite d une 
10 purification sur silioe Identique d celle d6crite d I'exemple 1b) sauf que reiuant est 
un melange pentane/ao6tone dans un rapport volumique de 90/10. Aprds 
evaporation de reiuant de la m6me fagon qu'A I'exemple lb), on recueille 0,1 g 
de N-tertiobutyl-1-phenyl-2-methyi-propyl nitroxyde dont la formula developpee 
est: 

15 



CB 




CH C M CH 

^ / I V CH 

^ 0 CH 

\ 

CH 

3 



L'analyse eiementaire du prodult final est confonne aux valours 
20 calcuiees. Les donnees RPE de oe produit sont les suivantes : 

aN - 15,21 G 
aH = 3.01 G. 

Ce radical est stable dans la mesure o£i son spectre RPE ne montre 
pas de modification sensible aprfes un stockage de deux mois d 25°C. Par souci 
25 de simplification, ce produit est appeie H>- 



Examples 3 ^ 16 
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Dans un r6acteur en acier inoxydable de 0,25 litre 6quip6 d'un 
agitateur i mban et d'une regulation de temperature, on introduit d 20''C et sous 
atmosphere d'azote, 150 g de styrene. y miliimoles d'initiateur et x millimoles de 
radical libre stable. L'ensemble est port6 d une temperature T (*C). L'instant 
5 auquel le melange atteint la temperature T est defini comme l'instant de depart 
de I'essai. 

On proodde alors d des preidvements au oours du temps pour 

analyse : 

de la conversion en polymere ("conv" dans les tableaux), qui comespond 
10 au pouroentage en poids de solide obtenu aprte evaporation sous un vide 
de 25 mbais pendant 20 minutes e 200*C de r^chantillon preiev6 par 
rapport d son poids initial ; 

de la masse moieculaire moyenne en poids (Mw) et en nombre (Mn) et 
done de la polydispersite P laquelle est egale d Mw/Mn. ces 
15 ddterminations dtant r6all86es par chromatographie d permeation de gel. 

Les tableaux 1 et 2 rassemblent les resuKats en fbnction de la 
nature et des quantity x et y respectivement de radical libre stable et d'initiateur 
introduites. Les tableaux 1 et 2 donnent revolution de Mn, de la conversion et de 
la polydispersite en fbnction de la duree de polymerisation e compter de l'instant 
20 initial. Les exemples 10 e 16 sont comparatife. 
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Exemple | 
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35 
52.8 
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CO 00 




Nature 


Quantity x 
(millimole) 


Nature 


Quantity y 
(millimole) 


O 

e 


1h40 min. 
3h30 min. 

7h 

20h 


1h40 min. 
3h30 min. 

7h 

20h 


1h40 mm. 
3h30 min. 

7h 
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Radical libre 
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Initiateur 


Mn 


Conv. (%) 


0. 
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Exemple Comparatlf n° 
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Nature 1 


Quantity x 
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Nature 


Quantity y 
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O 

o 


Mn 
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REVENDICATIONS 

1. Procdd6 de poiym6risation ou copotym^risation d'au moins un 
monomdre poiym^risable par voie radicalaire en presence d'un radical libre 
stable comprenant un enchatnement de fbnnule 

Rl 

I 

-C-N-O* (1) 
I I 

dans laquelle le radical R|. prteente une masse molaire supdrieure d 15. 

2. Proo6d6 selon la revendication 1 caracttrisd en ce que R|_ 
pnteente une masse molaire sup6rieure d 30. 

3. PR>o6d6 selon la revendication 2 caract6rls6 en ce que R[_ 
prteente une masse molaire comprise entre 40 et 450. 

4. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 3 caract6ris6 en ce que 
les valences restantes de I'atome de carbone et de I'atome d'azote de la 
fbmiule (1) sont ii^es d des radicaux monovalents. 

5. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 4 caract6ris6 en ce que 
R|, comprend un groupement phosphoryle. 

6. ProcM6 selon la revendication 5 caract6ris6 en ce que R^ peut 
6tre repr6sent6 par la formula 

R* 
I 

-P-R^ (2) 
II 
O 

dans laquelle R1 et R2, pouvant 6tre identiques ou diff^rents, sont choisis 
pamii les halogdnes. les radicaux alkyle. cycioalkyte> alkoxyle. aryioxyle, aryle, 
aralkyloxyle, perfluoroalkyte, aralkyle. 

7. Proc6d6 selon la revendication 6 caract6ris6 en ce que R1 et R2 
comprennent de un d 20 atomes de carbone. 

8. Proc6d6 selon I'une des revendications 1^4 caract6ris6 en ce que 
Rl comprend au moins un cyde aromatique. 

9. Proc6d6 selon la revendication 8 caract6r»6 en ce que Ri_ est un 
radical ph6nyle. 

10. Proc6d6 selon la revendication 1 caract6ri86 en ce que le radical 
libre stable est le N-tertiobutyl-1-di6thylphosphono-2.2-dim6thylpropyl 
nitroxyde. 



4 
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11. Proo6d6 selon la revendication 9 caracidrted en ce que le radical 
libre stable est le N-tertiobiityl-1-ph6nyl-2-m6thyl propyl nitroxyde. 

12. Proo6d6 selon Tune des revendications 1 d 11 caract6risd en ce 
que le radical libra stable est present d raison de 0.005 % d 5 % en poids de 
la somme de la masse de monomdre polym6risable et de radical Hbre stable. 

13. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 11 caract6ris6 en oe 
qu'un initiateur de radicaux iibies est pr6sent 

14. PrDc6d6 selon la revendication 13 caract6ris6 en ce que I'initiateur 
de radicaux libres est present d raison de 50 d 50 000 ppm sur la base de la 
masse de monomdre polymdrisable. 

15. Proo6d6 selon I'une des revendications 1 d 14 caract6ris6 en ce 
quil mdne d des poiymdres ou copolymdres de masse molteulaire moyenne 
en poids sup6rieure d 10000. 

16. Proc6d6 selon la revendication 15 caract^risd en ce qu'il mdne d 
des polymdres ou copotymdres de masse mol6cuiaire moyenne en poids 
allantde 100 000 d 400 000. 

17. ProcMd selon I'une des revendications 1 d 16 caract6ris6 en ce 
que le taux de conversion de monomdre en polymdre ou copolym^re est 
sup6rieur d 50 %. 

18. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 17 caract6ris6 en ce 
que au moins un monomdre polym^risable est vinylaromatique. 

19. Proc6d6 selon la revendication 18 caract6ris6 en ce que au moins 
un monom^re vinylaromatique est le styr^ne. 

20. ProcM6 selon I'une des revendications 1 d 19 caract6ris6 en ce 
que la temperature est comprise entre 90 et 120** C. 

21. Proc6d6 selon la revendication 20 caract6ris6 en ce que la 
temperature est comprise entre 100 et 120° C. 

22. Precede selon I'une des revendications 1 e 19 caracterise en ce 
que la temperature est comprise entre 120 et 200* C. 
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